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® Wassrlge Losungen Oder Dlspersionen von Polyurethanen, ein Verfahren zu Ihrer Herstellung und 
Ihre Verwendung als Beschlchtungsmittel Oder zur Herstellung von Beschlchtungsmitteln. 



© Lagerstabile, zu vernetzten Fiachengebilden trocknende waflrige Losungen Oder Dispersionen von kationisch 
modifizierten Polyurethanen, die einen Gehalt an eingebauten Struktureinheiten der Formel 
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berechnet als Si0 3 von mindestens 1,3 Gew.-% aufweisen, wobei R\ r" und R** fQr gleiche Oder 
verschiedene Reste stehen und Wasserstoff Oder Aikylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten, 
und wobei die Losungen bzw. Dispersionen einen pH-Wert von 3 bis 6 aufweisen. ein Verfahren zur 
Herstellung dieser Losungen Oder Dispersionen durch Umsetzung der bei der Herstellung -von waflrigen 
Losungen oder Dispersionen von kationisch modifizierten Polyurethanen ublicherweise eingesetzten Aus- 
gangsmaterialien unter Mitverwendung von organischen Verbindungen der allgemeinen Formel 
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Jg X-Si-0R v 
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wobe 

X fOr einen organischen Rest steht. der mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfShige 
Gruppe tragt und 

R iv , R v und R vl fur gleiche Oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen, 
und die Verwendung der waflrigen LSsungen Oder Dispersionen als Beschichtungsmittel oder zur Herstel- 
lung von Beschichtungsmitteln ftir beliebige Substrate. 
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Waflrige Losungen Oder Dispersionen von Polyurethanen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als Beschichtungsmittei Oder zur Herstellung von Beschichtungsmitteln 

Die Erfindung betrifft neue, lagerstabile, zu vernetzten Filmen auftrocknende waflrige. Losungen Oder 
Dispersionen von Alkoxysilan-Gruppen aufweisenden Polyurethanen. ein Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung als Beschichtungsmittei Oder zur Herstellung von Beschichtungsmitteln fur beiiebige 
Substrate. 

5 Alkoxysilangruppen aufweisende Polyurethane wurden in Form ihrer organischen Losungen bereits zur 
Herstellung von feuchtigkeitshartenden Beschichtungen eingesetzt (vgl. z.B. EP-A-158 893 Oder US-PS 4 
222 925). Ein grofler Nachteil dieser Systeme besteht in der Verwendung von organischen Losungsmitteln 
mit den damit verbundenen Folgen wie Umweltbelastung, Brennbarkeit und Geruch. Ein weiterer Nachteil 
liegt in der Empfindlichkeit dieser Losungen gegen Feuchtigkeit Selbst geringe Spuren Wasser konnen zu 
jo einer sofortigen Vernetzung Oder Gelierung fuhren, so da/3 diese Losungen nicht mehr brauchbar sind. 

Trotz der hohen Empfindlichkeit der Alkoxysilangruppen gegeniiber Spuren von Wasser hat es nicht an 
Versuchen gefehlt, Alkoxysilangruppen aufweisende Polyurethane in Form von waflrigen Losungen oder 
Dispersionen herzustellen, urn diese wafirigen Losungen oder Dispersionen als umweitfreundliche Be- 
schichtungsmittei einsetzen zu konnen. So beschreibt beispielsweise die EP-A-163 214 waflrige Dispersio- 
75 nen von Organosilan-Gruppen aufweisenden Polyurethanen, jedoch wird in dieser Vorveroffentlichung 
hervorgehoben, dafl bei einer "Silyl-Konzentration" im Poiymeren von hoher als 0,1 Gew.-% die Gefahr 
eines friihzeitigen Geiierens besteht, der dadurch begegnet wird, dafl man den pH-Wert der Dispersion bei 
oberhalb 7 halt. Einerseits ist eine so geringe Konzentration an vernetzungsfahigen Zentren kaum dazu 
geeignet, die zur Herstellung von hochwertigen Flachengebilden unverzichtbare hohe Vernetzung sdichte zu 
20 gewahrleisten, und andererseits hat die in der Vorveroffentlichung empfohlene Einstellung des pH-Werts auf 
Werte von uber 7 offensichtlich zur Folge, dafl die beschriebenen Dispersionen nicht zur Herstellung von 
spontan bei Raumtemperatur aushartenden Beschichtungen geeignet sind. 

Die Offenbarung der US-PS 3 983 291 und insbesondere der US-PS 3 941 733 bestatigt diese Lehre 
des Standes der Technik. So wird beispielsweise in US-PS 3 941 733 ausgefuhrt, dafl die hochste Stabilitat 
25 der Verbindungen innerhalb des pH-Wert-Bereichs von 6,5 bis 9 liegt. und dafl die Aushartung der aus den 
Dispersionen hergestellten Flachengebiide vorzugsweise unter Einbrennbedingungen stattfindet. Offensicht- 
lich wegen der auch von den Autoren der US-PS 3 941 733 erkannten Stabiiitatsprobleme wird in den in 
den Ausfuhrungsbeispielen konkret beschriebenen Poiymeren der Gehalt an vernetzungsfahigen Siloxan- 
gruppen sehr niedrig gehalten. Ein niedriger Gehalt an diesen Gruppierungen fuhrt. wie bereits ausgefuhrt, 
30 einerseits zu einer geringen Vernetzung sdichte und erfordert andererseits ebenfalls ein Einbrennen der 
Beschichtungen, urn mittels der in geringer Konzentration vorliegenden vernetzungsfahigen Gruppen 
uberhaupt zu einer nennenswerten Vernetzung zu kommen. 

Es war die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe. neue Losungen oder Dispersionen von vernet- 
zungsfahige Alkoxysilangruppen aufweisenden Polyurethanen zur VerfUgung zu stellen. die nicht mit den 
35 genannten Nachteilen der Systeme des Standes der Technik behaftet sind. Die neuen Losungen bzw. 
Dispersionen sollten insbesondere eine einwandfreie Lagerstabilitat und die gelost bzw. dispergiert vorlie- 
genden Polyurethane eine hohe Konzentration an vernetzungsfahigen Alkoxysilangruppen aufweisen, so dafl 
aus den Losungen bzw. Dispersionen hochwertige. bereits bei Raumtemperatur vernetzende Flachengebii- 
de hergestellt werden konnen. 
40 Diese Aufgabe konnte uberraschend durch Bereitstellung der nachstehend naher beschriebenen erfin- 
dungsgemaflen Losungen oder Dispersionen bzw. des Verfahrens zu ihrer Herstellung gelost werden. Die 
erfindungsgemaflen Losungen bzw. Dispersionen weisen, entgegen der Lehre des oberi zitierten Standes 
der Technik, bei einem hohen Gehalt an vernetzungsfahigen Alkoxysilangruppen innerhalb des pH-Wert- 
Bereichs von 3 bis 6,5 eine sehr gute Lagerstabilitat auf und gestatten auflerdem die Herstellung von 
45 hochwertigen, bereits bei Raumtemperatur aushartenden Beschichtungen. 

Gegenstand der Erfindung sind waflrige Losungen oder Dispersionen von kationisch modifizierten 
Polyurethanen, dadurch gekennzeichnet, dafl die gelost oder dispergiert vorliegenden Polyurethane 

(i) einen Gehalt an eingebauten Ammoniumgruppen von 2 bis 200 Milliaquivalenten pro 100 g 
Feststoff, 

so (ii) einen Gehalt an, innerhalb von end- oder seitenstandig angeordneten Polyetherketten vorliegen- 

den Ethyfenoxideinheiten von 0 bis 25 Gew.-%, 

(iii) einen Gehalt an eingebauten Struktureinheiten der Formel 
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berechnet als Si0 3 (Molekulargewicht = 76) von mindestens 1 3 Gew -% 

,„ W^e^r^l all " m9inen Formel R ' R " und H " ™ Sleiche oder verschiedene Reste stehen und 
,o Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten, und wobei die hydrophHen 
aruMure.nhe.ten (,) und (ii) insgesamt in einer, die Leslichkeit Oder Dispergierbarkeit der Polyur^haneln 
ahrle ' StBnden Me " 9e VOr " 69en ' Und die ° d °' Dispersfonen einen TpH-C von 3 bis 

,5 durohXrun 9 d :on ErfindUn9 " *"* * " H ~ 9 ^ L6sU " 9en ° d " D »-n 

a) organischen Polyisocyanaten mit 

b) organischen Poiyhydroxyiverbindungen des Mole ku large wichtsbereichs 400 bis 6000 
atgruppen^ ™« — gegenUber isocyan- 

20 d) organischen Verbindungen der allgemeinen Formel 
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in welcher 

Gruppe e S, ° n S / niSChen ReSt Steht der mindestens ™ ^ubor Isocyanatgruppen reaktionsfahige 

R'\ R» und R" 1 fur gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen 
gegebenenfalls 

ohile iSJl^ 6in_ ° d6r difunktio ™l»en Verbindungen, die eine hydro- 

phi le Poly etherkette aufwe.sen, deren Kettenglieder zumindest zu 40 Mol-% aus Ethylenoxid-Enheiten und 
zum Rest aus Propylenoxid-Einheiten bestehen, tmne.ten und 

und gegebenenfalls 

^tsl^lfT'^"^ Una/0def hydrazinischen Kettenverlangerungsmitteln des Molekularge* 

* Z^trT Umse ' ZUn9 , d 1 f r K °™P<™nte *> mit den Komponenten b) bis f) im Sinne eines Bnstufen- 
Tn^Z^T^T S Zuhil,enah ™ eines in «««". ™« Wasser mischbaren Losungsmittels unter 
erfl oh ^ berftih r u "9 d9s 9el6st vorliegenden Polyurethans in eine waflrige LSsung oder Oispersion 
Rei enfoioe ZTLT™ *" aberechUssi 9°" d °' Komponente a) und den in beHeb^er 

nntar 7^,1 ! SCh em9esetzten ^Ponenten b). c). d) und gegebenenfalls e) gegebenenfalls 

, 5 unter ZuhNfenahme emes merten, mit Wasser mischbaren Losungsmittels ein NCO-Prepolymer hergestellt 
w.rd, welches anschlieflend d.rch Vermischen mit. gegebenenfalls aminische Oder hydra^nLhe Kettenve 

SS^aS^rrr Wasser unter 9,eichZ9itt9er 

Latn C « ! h nI ek n ^n^eiChne, • ^ die ein 9 ebauten «•*■'•" Stickstoffatome spatestons wahrend des 
50 i„ Hh ! W«n» Wasser mittels einer Saure neutralisiert. wobei die Merge der gegebenenfaMs 

Z^nTo, tSZTTT-T"*" be : SSS8n "** dafl di9 «~ng Oder Dispersion eZn 

wanr da « ^ n« r f . h ' U " d ' m Ubri9e " Art md M8n ^ nv ^altnisse der Ausgangskomponenten so 
wanlt, dafi die gelost oder dispergiert vorliegenden Polyurethane 
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Feststoff, eine " Geha " ^ ein9ebauten Amm °"i"mgruppen von 2 bis 200 Milliaquivalenten pro 100 g 

d«n Pth?^" 6 ", 06 ^ inn6rhalb V ° n end " ° der sei '9 n «andig angeordneten Polyetherketten vorliegen- 
den Ethylenoxideinheiten von 0 bis 25 Gew.-%, ^ 

(iii) einen Gehalt an eingebauten Struktureinheiten der Formel 
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berechnet als Si0 3 (Molekulargewicht = 76) von mindestens 1.3 Gew.-% 

"^Snstand der Erfindung ist auch die Verwendung der Losungen Oder Dispersionen als Beschich- 
eingesetzt. die (im stafsftschen MUM) "3 und ist beispielsvveise in Kunststoft- 
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Verbindungen der allgemeinen Formel 
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R "R^nd R- (Or gleiche Oder verschiedene Mkylreste mil 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise fUr 
" ^&?S2^Z«. ^r mindestens sine gegenUbe, — 
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Formel, fur welche R iv , R v und R vi fur Methyl- oder Ethyireste stehen und X einen 2-Hydroxyethyl, 3- 
Hydroxypropyl, 2-{2-Hydroxyethoxy)-ethyl-, 2-(2-Aminoethylamino)-ethyl-oder 3-(3-Aminopropylamino)- 
propyl-Rest stehen. 

Beispiele fur geeignete bzw. bevorzugt geeignete Ausgangsmaterialien d) sind 
5 H a N-<CH2)3-Si(0-CH2-CH 3 )3, HO-CH(CH 3 )-CH 2 -Si(OCH 3 ) 3 , 
HO-(CH 2 )3-Si(0-CH 3 )3, HO-CH 2 -CH2-0-CH2-CH 2 -Si(OCH3)3. 
(HO-C 2 H5)2-N-(CH 2 )3-Si(0-CH3) 3l 
HO-{C 2 H 4 -0) 3 -C 2 H*-N(CH3HCH 2 ) 3 -Si(0-C*H9)3, 

H 2 N-CH 2 -C 6 H4-CH2-CH 2 -Si<0-CH 3 )3, HS-(CH 2 ) 3 -Si(0-CH 3 ) 3 , H 2 N-(CH 2 ) 3 -NH-<CH2)3-Si(OCH 3 ) 3 , 
10 H 2 N-CH2-CH 2 -NH-(CH 2 )2-Si(0-CH3)3, 

H 2 N-(CH2)2-NH-(CH2) 3 -Si{OCH 3 )3. 

Bei den gegebenenfalls mitzuverwendenden Ausgangsmaterialien e) handelt es sich um eine oder zwei 

Hydroxylgruppen und eine Polyetherkette aufweisende organische Verbindungen des Molekulargewichtsbe- 

reichs 800 bis 10.000, vorzugsweise 1000 bis 5000, wobei im Falle der zweiwertigen Polyetheralkohole die 
is Polyetherkette seitenstSndig angeordnet ist. Die Polyetherketten in diesen Verbindungen bestehen zumin- 

dest zu 40 Mol-%, vorzugsweise zumindest zu 65 Mol-% aus Ethylenoxideinheiten und zum Rest aus 

Propylenoxideinheiten. 

Geeignete derartige Aufbaukomponenten e) sind beispielsweise die in US-PS 4 237 264, US-PS 4 092 
286 Oder US-PS 4 190 566 genannten Polyetherketten aufweisenden hydrophilen, Hydroxylgruppen 

20 aufweisenden Aufbaukomponenten. 

Vorzugsweise handelt es sich bei der gegebenenfalls mitzuverwendenden Aufbaukomponente e) um 
einwertige Polyetheralkohole des genannten Molekulargewichtsbereichs, die durch Alkoxylierung von ein- 
wertigen Startermolekulen wie beispielsweise Methanol, Ethanol oder n-Butanoi erhaltlich sind, wobei als 
Alkoxylierungsmittel Ethylenoxid oder Gemische von Ethylenoxid mit Propylenoxid eingesetzt werden, 

25 Bei den gegebenenfall mitzuverwendenden Aufbaukomponenten f) handelt es sich entweder um 
organische, vorzugsweise 2- und/oder 3-wertige und insbesondere 2-wertige Polyhydroxylverbindungen des 
Molekulargewichtsbereichs 62 bis 399, vorzugsweise 62 bis 250, oder um aminische oder hydrazinische 
Kettenverlangerungsmittel bzw. Vernetzer des Molekulargewichtsbereichs 32 bis 399, vorzugsweise 60 bis 
250. 

30 Zu den erstgenannten Vertretern der Aufbaukomponente f) gehoren beispielsweise einfache, mehrwerti- 
ge Alkohole wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Propandiol-{1 ,3), Butandiol-1 ,4, Hexandiol-1 ,6, Trimethylol- 
propan oder Glycerin. Auch niedermolekulare Poiyesterdiole wie z.B. Adipinsaure-bis-(hydroxyethyl)-ester 
oder niedermolekulare, Ethergruppen aufweisende Diole wie z.B. Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraeth- 
ylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol oder Tetrapropylenglykol konnen afs Aufbaukomponente e) 

35 mitverwendet werden. 

Zu den letztgenannten Verbindungen gehoren beispielsweise Ethylendiamin, Hexamethylendiamin, 
Piperazin, 2,5-Dimethylpiperazin, 1 -Amino-3-aminomethyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexan (Isophorondiamin, 
IPDA) 4,4'-Diamino-dicyclohexylmethan, 1,4-Diamino-cyclohexan, 1,2-Diamino-propan, Hydrazin, Hydrazinh- 
ydrat, Aminosaurehydrazide wie z.B. 2-Aminoessigsaure-hydrazid oder Bis-hydrazide wie z.B. 

40 Bernsteinsaure-bis-hydrazid. 

Insbesondere die aminischen bzw. hydrazinischen Kettenverlangerungsmittel, die keinen tert. Stickstoff 
aufweisen, konnen beim erfindungsgemaflen Verfahren auch in blockierter Form, d.h. in Form der entspre- 
chenden Ketimine (DE-AS 2 725 589) Ketazine {DE-OS 2 811 148, US-PS 4 269 748) oder Aminsalze (US- 
PS 4 292 226) zum Einsatz gelangen. Auch Oxazolidine, wie sie beispielsweise gemaS DE-OS 2 732 131 

45 bzw. US-PS 4 192 937 zum Einsatz gelangen, stellen verkappte Diamine dar, die beim erfindungsgemaflen 
Verfahren in Anaiogie zu den genannten Vorveroffentlichungen zur Kettenverlangerung der NCO-Prepoly- 
meren eingesetzt werden konnen. Bei der Verwendung derartiger verkappter Diamine werden diese im 
allgemeinen mit den NCO-Prepolymeren in Abwesenheit von Wasser vermischt und diese Mischung 
anschlieflend mit dem Dispersionswasser oder einem Teil des Dispersionswassers vermischt, so da/3 

so intermedial hydrolytisch die entsprechenden Diamine freigesetzt werden. 

Weitere Vertreter von beim erfindungsgemaflen Verfahren als Aufbaukomponenten f) einzusetzenden 
Verbindungen sind z.B. in High Polymers, Vol XVI, "Polyurethanes, Chemistry and Technology", verfaflt von 
Saunders-Frisch, Intersctence Publishers, New York, London, Band I, 1962, Seiten 32 bis 42 und Seiten 44 
bis 54 und Band II, 1964, Seiten 5 bis 6 und 198 bis 199, sowie im Kunststoff-Handbuch, Band VII, Vieweg- 

55 Hcichtlen, Carl-Hanser-Verlag, Munchen, 1966, z.B. auf den Seiten 45 bis 71, beschrieben. 

Die Mitverwendung von im Sinne der Isocyanat-Polyadditionsreaktion tri- oder hoherfunktionellen 
Verbindungen mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen in geringen Anteiten zur Erzie- 
lung eines gewissen Verzweigungsgrades ist ebenso moglich wie die bereits erwahnte mogliche Mitverwen- 

5 
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dung von tri- oder hoherfunktionellen Polyisocyanaten zum gleichen Zweck. Auch einwertige Alkohoie wie 
z.B. n-Butanol oder n-Dodecanol und Stearylalkohol konnen in geringen Mengen mitverwendet werden. 

Beim erfindungsgemaflen Verfahren erfolgt der Einbau der Ammoniumgruppen unter Mitverwendung 
von tert. Aminogruppen aufweisenden Aufbaukomponenten c) unter anschlieflender Oberfuhrung der tert. 

s Aminogruppen in die entsprechenden Ammoniumgruppen durch Neutralisation mit anorganischen oder 
organischen Sauren wie z.B. Salzsaure. Essigsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Milchsaure, Weinsaure, 
Oxalsaure oder Phosphorsaure.. 

Die Menge der Aufbaukomponente c) und die Menge der zur Neutralisation eingesetzten Saure wird 
- dabei so bemessen, dai3 in den Pofyurethanen 2 bis 200, vorzugsweise 2 bis 100 und besonders bevorzugt 

w 5 bis 50 Milliaquivalente pro 100 g Feststoff an Ammoniumgruppen vorliegen und auflerdem, dafl die 
Lbsungen oder Dispersionen einen pH-Wert von 3 bis 6 aufweisen. Dies bedeutet, dafl, insbesondere bei 
Verwendung von schwachen Sauren, oftmats ein SaureQberschufl, bezogen auf die tert. Stickstoffatome der 
Komponente c) zum Einsatz gelangt. 

Neben den Ammoniumgruppen konnen in den Polyurethanen auch die uber die Aufbaukomponente e) 

15 gegebenenfalls eingebauten hydrophilen Polyethersegmente voriiegen. Die Menge derartiger, end- oder 
seitenstandig eingebauter Polyetherketten kann einem Gehait der Polyurethane an Ethylenoxid-Einheiten in 
in die genannten Polyetherketten eingebauter Form von bis zu 25, vorzugsweise bis zu 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyurethans, entsprechen. Die Gesamtmenge an Ammoniumgruppen 
und derartigen hydrophilen Polyetherketten mufl jedenfalls so bemessen sein, dafl die Loslichkeit bzw. 

20 Dispergierbarkeit der Polyurethane in Wasser gewahrleistet ist. Vorzugsweise wird auf die Mitverwendung 
von Aufbaukomponenten e) ganz verzichtet und die erforderliche Hydrophilie durch Einbau einer entspre- 
chenden Menge an Ammoniumgruppen sichergestellt 

Die Aufbaukomponenten d) werden bei der DurchfUhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens in einer 
solche Menge mitverwendet, dafl in den resultierenden Polyurethanen mindestens 1,3 Gew,-%, vorzugswei- 

25 se 1,3 bis 8 Gew.-% (berechnet als S1O3, Moiekulargewicht = 76) an eingebauten, in Form von 
Struktureinheiten der allgemeinen Formel 

OR' 
I 

30 -Si -OR" 

I 

OR" ' 



35 vorliegende Si03-Einheiten eingebaut sind. Diese eingebauten Struktureinheiten entsprechen selbstver- 
standlich den Aufbaukomponenten d) wobei jedoch eine teilweise Hydrolyse der Alkoxysilangruppen durch 
das als Lose-bzw. Dispergiermittel verwendete Wasser unter Bildung von Hydroxysilangruppen nicht 
ausgeschlossen werden kann. 

Die gegebenenfalls beim erfindungsgemafien Verfahren mitzuverwendenden Aufbaukomponenten f) 

40 werden, falls uberhaupt, in Mengen bis zu 10, vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
Komponente b) mitverwendet. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens wird vorzugsweise so vorgegangen, da6 zu- 
nachst aus den Ausgangskomponenten a), b), gegebenenfalls jetzt oder im Anschlufl an die Prepolymerbil- 
dung c) und gegebenenfalls e) in der Schmelze oder in Gegenwart eines inerten Losungsmittels wie z.B. 

45 Aceton oder N-Methylpyrrolidon ein freies Isocyanatgruppen aufweisendes Prepolymer hergestellt wird, 
wozu die genannten Ausgangsmaterialien unter Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalentverhaltnisses von 1 ,2:1 
bis 2,5:1 vorzugsweise 1.2:1 bis 2:1 zur Umsetzung gebracht werden. Die Reaktionstemperatur liegt hierbei 
im allgemeinen bei 5 bis 160* C, vorzugsweise bei 50 bis 100* C. 

Im Anschlufl hieran werden die so erhaltenen NCO-Prepolymeren durch Umsetzung mit der Komponen- 

so te d), gegebenenfalls c) und/oder gegebenenfalls f) in die hochmofekularen Produkte uberfuhrt. 

Hierbei werden die Komponenten in einer solchen Menge eingesetzt die einem Aquivalentverhaltnis 
von Isocyanatgruppen des Prepolymeren zu gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen der 
Komponenten d), c) und f) von 0,8:1 bis 2,5:1, vorzugsweise 0,8:1 bis 2:1 entsprtcht. Die Kettenverlange- 
rungsreaktion {Umsetzung mit der Komponente f)) kann nach mehreren unterschiedlichen Varianten durch- 

55 gefuhrt werden. So ist es beispielsweise moglich, die Umsetzung der NCO-Prepolymeren mit der Kompo- 
nente d) und gleicnzeitig mit der Komponente f) in einem inerten Losungsmittel wie z.B. Aceton oder N- 
Methylpyrrolidon durchzufuhren und die so erhaltene organische Losung mit dem Wasser, gegebenenfalls 
unter anschlieflender destillativer Entfernung des Losungsmittels zu durchmischen. Gemafl einer weiteren 

6 
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Variante ware es beispielsweise auch moglich, die NCO-Prepolymeren zunachst in einem Losungsmittel 
der genannten Art mit einer, bezogen auf die tsocyanatgruppen, unterschussigen Menge der Komponente 
d) zu einem NCO-Prepolymeren mit eingebauten Alkoxysilangruppen umzusetzen, und dieses anschliefiend 
mit blockierten Kettenverlangerungsmitteln der oben beispielhaft genannten Art zu vermischen und dieses 

5 Gemisch anschliefiend in Wasser zu dispergieren. Die Einfuhrung der Ammoniumgruppen konnte bei der 
erstgenannten Variant© beispielsweise durch Neutralisation der tert. Aminogruppen vor der Durchmischung 
mit dem Wasser Oder durch Verwendung einer wafirigen Losung der als Neutralisationsmittel dienenden 
Saure erfolgen. Gemafi der zweiten Variante ist es beispielsweise moglich, die zur Neutralisation der tert. 
Aminogruppen erforderliche Saure dem Dispersionswasser zuzumischen. Eine weitere Variante des erfin- 

10 dungsgemafien Verfahrens besteht in einer einstufigen Umsetzung der Komponente a), b), c), d), gegebe- 
nenfalls e) und f) in einem organischen Losungsmittel der genannten Art bei ca. 20 bis 80 " C und 
Uberfuhrung des gelosten Polyurethans in eine wafirige Dispersion, vorzugsweise unter Verwendung von 
wafirigen Losungen der erforderlichen S3ure und gegebenenfalls anschlieflender destillativer Entfernung 
des Losungsmittels. 

75 Die Umsetzung der NCO-Prepolymeren mit den Komponenten d) und gegebenenfalls c) oder f), sowie 
die Dispergierung in Wasser erfolgt im allgemeinen innerhalb des Tern peraturbereichs von 20 bis 100 C, 
vorzugsweise 20 bis 80* C. 

Die Menge des Wassers wird im allgemeinen so bemessen, dafi 10- bis 60-, vorzugsweise 20- bis 50- 
gew.-%ige LQsungen bzw. Dispersionen der Polyurethane resultieren. 

20 Die Herstellung der erfindungsgemafien Losungen oder Dispersionen ist nicht auf das erfindungsgema- 
fie Verfahren beschrankt. welches lediglich den bevorzugten Weg zu den erfindungsgemafien Produkten 
darstellt. So ware es beispielsweise auch moglich, die in den NCO-Prepolymeren vorliegenden tert. 
Aminogruppen zunachst durch Quaternierung zumindest teilweise in Ammoniumgruppen zu uberfuhren 
oder anstefle von tertiare Aminstickstoffatome aufweisenden Aufbaukomponenten c) analoge, bereits Am- 

25 moniumgruppen aufweisende Aufbaukomponenten bei der Herstellung der NCO-Prepolymeren einzusetzen. 
Auch in einem solchen Falle lagen letztendlich Polyurethane vor, die den obengemachten Angaben 
bezuglich ihres Gehalts an Ammoniumgruppen entsprechen. Der Begriff "Ammoniumgruppen" steht daher 
steilvertretend fur ternare Ammoniumgruppen, wie sie durch Neutralisation eines tertiaren Amins mit einer 
Saure entstehen und fur quaternare Ammoniumgruppen, wie sie durch Alkylierung einer. tertiSren Amino- 

30 gruppe erhalten werden. 

Grundsatzlich ist es auch moglich, die erfindungsgemafien wa/Jrigen Losungen oder Dispersionen in 
Anatogie zu dem sogenannten Schmelzdispergierverfahren gema/3 US-PS 3 756 992 oder auch in Analogie 
zur Verfahrensweise der DE-OS 2 543 091 herzustellen. 

Die erfindungsgemafien Losungen oder Dispersionen von Polyisocyanat-Polyadditions-Verbindungen 

35 konnen als solche unmittelbar zum Beschichten beliebiger organischer oder anorganischer Substrate 
eingesetzt werden 

Hierzu werden die Dispersionen direkt oder nach Verdunnung auf dem Substrat aufgetragen. Beim 
Eintrocknen der Lacke vernetzen die Alkoxy- bzw. Hydroxys) lan-Gruppen uber an sich bekannte Reaktionen 



Si-OR + H 2 0 ' -Sx-OH ♦ HOP (1) 



I II 
2 -Si-OH — ► -Si-O-Si- + H 9 0 (2) 



zu Siloxan-Gruppierungen. Wie bereits oben ausgefuhrt findet die Reaktion gema/3 Gleichung (1 ) zumindest 
teilweise bereits in der erfindungsgemafien Losung bzw. Dispersion statt, jedoch ist die Lagerstabilitat der 
erfindungsgemafien Losungen bzw. Dispersionen offensichtlich darauf zuruckzufQhren, dafl in Gegenwart 
des uberschussigen Wassers die zur Vernetzung fuhrende Reaktion (2) nicht Oder nicht in nennenswertem 
Umfang ablauft. 

Die Vernetzungsreaktion lauft im allgemeinen bereits bei Raumtemperatur in ausreichender Geschwin- 
digkeit, d.h. innerhalb eines Zeitraums von weniger als 24 h ab. Urn die Trocknung und Vernetzung der 
Rime zu beschleunigen, ist es auch moglich, die aufgetragenen Rime bei erhohter Temperatur, d.h. 
zwischen 25 und 150* C. bevorzugt zwischen 80 und 130* C einzubrennen. 

7 
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Es entstehen je nach verwencieten Ausgangsprodukten klare Oder matte, harte, elastische, gegen 
Losungsmittel extrem widerstandsfahige Beschichtungen. 

Als Substrat fur die erfindungsgemafle PUR-Dispersion kdnnen alte organischen und anorganischen 
Materialien verwendet werden, so z.B. Glas und Glaser, Glasplatten, Glasfasern, Glasflaschen, Holz Oder 
5 holzahnliche Produkte, Metalle, Kunststoffe, Leder, Papier, Baumaterialien, Steine und Gesteine. 

Ein weiterer Vorteil ist, dafl diese erfindungsgemaflen Oispersionen auf metallischen Substraten durch 
Kataphorese abscheidbar sind. Bei der erfindungsgemaflen Verwendung kdnnen selbstverstandlich die 
ublichen. aus der Lacktechnologie bekannten Hilfs- und Zusatzmittel mitverwendet werden. Weitere Hilfs- 
und Zusatzmittel sind z.B. Pigments, viskositatsregulierende Stoffe, Antischaummittel, UV-Absorber, Anti- 
io oxidantien Oder sonstige den Polymerabbau verhindernde Substanzen wie z.B. sterisch gehinderte Amine, 
usw. 

Die Applikation der Lacke erfoigt nach den ublichen Methoden der Lacktechnologie, beispielsweise 
durch Spritzen, Gie/3en, Tauchen oder Walzen. Die Lacke werden im allgemeinen in solchen Mengen 
aufgetragen, dafl Trockenfilmstarken der Lacke zwischen 0,005 und 0,10 mm resultieren. 
is In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Prozentangaben auf Gewichtsprozente. 

Beispiele 



20 



25 



35 



so 



Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der kationischen PUR-Dispersionen 



a) Herstellung des Prepolymeren* 



In einen trockenen Dreihalskolben werden die hohermolekulare Polyhydroxylverbindung b) und gegebe- 
nenfalls die hydrophile Polyetherkomponente e) vorgefegt und bei 1 20 " C 1 h im Vakuum entwassert. 
Anschliefiend wird in die auf 80 *C abgekiihlte Schmelze unter Stickstoff die Polyisocyanatkomponente a) 
gegeben. 

30 Die Mischung wird bei 80 * C gerOhrt, bis der theoretisch berechnete Isocyanatgehalt mit dem titrime- 
trisch bestimmten ubereinstimmt. 

Anschlieflend wird mit trockenem Aceton auf ca. 50 % Feststoffkonzentration verdunnt und mit 0,5 %, 
bezogen auf Polymer, mit Benzoylchlorid stabilisiert. 



b) Kettenverlangerung und Dispergierung 



Die Organosilane d) und die kationisch dispergierend wirkende Gruppen enthaitenen Verbindungen c) 
werden in einer ca. 20 bis 50 %igen Losung in Aceton vorgefegt, und das in a) beschriebene Prepolymer 
40 bei einer Temperatur <40* C zugetropft. 

Die Mischung wird anschlieflend bei Raumtemperatur oder bei erhohter Temperatur bis zu ca. 70 *C 
geriihrt, bis IR-spektrometrisch kein Isocyanat mehr nachweisbar ist, Anschlieflend wird mit Saure neutrali- 
siert und das Wasser zugegeben. Im Wasserstrahlvakuum wird das Aceton entfernt. 

Man erhalt eine stabile, feinteilige, wafirige Dispersion, die unter diesen Bedingungen lagerstabil ist. 

45 
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Bezeichnung der Polyisocyanate a) 
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15 



20 



25 



Nr. 2 OCN— ( 0 >~CH, 



Bezeichnung der Polyhydroxytverbindungen b) 

Nr. 1 Polyester aus Adipinsaure, Hexandiol, Neopentylgtykof 
OH-Zahl = 64-68 

Nr. 2 Polyester aus Adipinsaure, Butandiol 
OH-Zahl = 48-52 

Nr. 3 Polyacrylat mit einer OH-Zahl von 140-150. 



Bezeichnung der (potentiell) ionlschen Aufbaukomponenten c) 




Nr. t H 2 1 



I 

CH 3 



CO 



30 



35 



40 



Nr* 2 



I 

CH 3 



Nr. 3 HgN^^^^NEtg 

Nr. 4 H 2 N^ v ^NHv^ >s vS03 e Na® (Vergleich) 



45 



HOCH 2 \ ^CH 2 0H 
Nr. 5 C 



e 9 (Vergleich) 
CH^ \COO HN CEt)o 



50 Bezeichnung der Organosilane d) 



55 



Nr. 1 H- 



Nr. 2 H* 



li(OEt) 3 



ii(OMe) 3 
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Bezeichnung des hydrophilen Polyetheralkohols e) 

©in auf Butanol gestarteter Polyether hergesteilt 
mit einem Gemisch aus 
5 63,5 Mol-% Ethylenoxid- und 

36,5 Mol-% Propylenoxid-Einheiten. 
OH-Zahl = ca. 25 



70 Bezeichnung der Sauren 

Nr. 1 Essigsaure 
Nr. 2 Phosphorsauredibutylester 
Nr. 3' Milchsaure 
ts Nr. 4 1 M Salzsaure 

Bei den Beispieien 16, 17, 18, 20, 21 und 22 handelt es sich um Vergleichsbeispiele, wie aus dem 
auflerhaib des erfindungsgemaU3en Bereichs liegenden pH-Wert ersichtiich. Die Dispersionen gemaS Bei- 
spieien 21 und 22 sind anionisch modifiziert und auch aus diesem Grund nicht erfindungsgema/3. Alle 
20 Oispersionen gemafl Vergleichsbeispielen weisen eine voliig unzureichende Lagerstabilitat bei Raumtempe- 
ratur von weniger als 1 Tag auf. Demgegenuber handelt es sich bei den Dispersionen gemafl erfindungsge- 
maflen Ausfuhrungsbeispielen um lagerstabiie Produkte, die zu hochwertigen, vernetzten Uberzugen auf- 
trocknen, 

25 

Beispiel 23 (Verwendung) 

Die Dispersion nach Beispiei 13 wird auf eine Glaspiatte aufgestrichen und 24 h bei Raumtemperatur 
trocknen gelassen. Es entsteht ein harter aber elastischer und kratzf ester Film mit sehr guter Bestandigkeit 
30 gegenuber Wasser, verdiinnter Essigsaure, Aceton, Toluol und Ethanol. Durch Einbrennen bei 120*C kann 
die Trocknungszeit auf 30 Minuten verkUrzt werden. Der so erhaitene Rim weist die gleichen vorteiihaften 
Eigenschaften auf. 

35 Anspruche 

1 . Lagerstabiie, zu vernetzten Flachengebilden trocknende wa/Jrige Losungen oder Dispersionen von 
kationisch modifizierten Polyurethanen, dadurch gekennzeichnet, dafl die gelost oder dispergiert vorliegen- 
den Polyurethane 

40 (i) einen Gehalt an eingebauten Ammoniumgruppen von 2 bis 200 Milliaquivalenten pro 100 g Feststoff, 

(ii) einen Gehalt an, innerhalb von end- oder seitenstandig angeordneten Poiyetherketten vorliegenden 
Ethylenoxideinheiten von 0 bis 25 Gew.-%, 

(iii) einen Gehait an eingebauten Struktureinheiten der Formel 

45 OR ' 

I 

-Si -OR" 
I 

OR" • 



berechnet als Si03 (Molekulargewicht = 76) von mindestens 1,3 Gew.-% 

aufweisen, wobei in der allgemeinen Formel R', r" und R" fur gleiche oder verschiedene Reste stehen und 
Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten, und wobei die hydrophilen 
5 5 Struktureinheiten (i) und (ii) insgesamt in einer, die Loslichkeit oder Dispergierbarkeit der Polyurethane in 
Wasser gewahrleistenden Menge vorliegen, und die Losungen oder Dispersionen einen pH-Wert von 3 bis 
6 aufweisen. 
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2. Verfahren zur Herstellung von waCrigen Losungen oder Dispersionen gemafl Anspruch 1 durch 
Umsetzung von 

a) organischen Polyisocyanaten mit 

b) organischen Polyhydroxylverbindungen des Molekulargewichtsbereichs 400 bis 6000, 

c) tertiare Aminstickstoffatorne aufweisenden Verbindungen mit mindestens einer gegenuber Isocyanatgrup- 
pen reaktionsfahigen Gruppe, 

d) organischen Verbindungen der altgemeinen Formel 

0R iv 
I 

X-Si-OR v 
0-R vi 



in weicher 

X fur einen organischen Rest stent, der mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahige 
Gruppe tragt und R iv , R v und R vi fur gleiche oder verschiedene Alkyireste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
stehen, 

gegebenenfails 

e) im Sinne der Isocyanat-Additionsreaktion ein-oder difunktioneilen Verbindungen, die eine hydrophile 
Poiyetherkette aufweisen, deren Kettenglieder zumindest zu 40 Mol-% aus Ethylenoxid-Einheiten und zum 
Rest aus Propylenoxid-Einheiten bestehen, 

und gegebenenfails 

f) alkoholischen, aminischen und/oder hydrazinischen Kettenverlangerungsmitteln des Molekulargewichtsbe- 
reichs 32 bis 399, 

wobei die Umsetzung der Komponente a)mit den Komponenten b) bis f) im Sinne eines Einstufen- 
Verfahrens, gegebenenfails unter Zuhilfenahme eines inerten, mit Wasser mischbaren Losungsmittels unter 
anschiieflender Qberfuhrung des gelost vorliegenden Polyurethans in eine waflrige Losung oder Dispersion 
erfolgt, oder wobei zunSchst aus einer uberschussigen Menge der Komponente a) und den in beliebiger 
Reihenfolge oder im Gemisch eingesetzten Komponenten b). c), d) und gegebenenfails e) gegebenenfails 
unter Zuhilfenahme eines inerten, mit Wasser mischbaren Losungsmittels ein NCO-Prepolymer hergestellt 
wird, welches anschlieflend durch Vermischen mit, gegebenenfails aminische oder hydrazinische Kettenver- 
la'ngerungsmittel f) enthaltendem Wasser unter gleichzeitiger Kettenverlangerung in eine waflrige Losung 
oder Dispersion uberfuhrt wird, 

dadurch gekennzeichnet, dafl man die eingebauten tertiaren Stickstoffatome spatestens wShrend des 
Losens oder Dispergierens in Wasser mitteis einer Saure neutral isiert, wobei die Menge der gegebenenfails 
im Uberschufl eingesetzten Saure so bemessen wird, dafl die resultierende Losung Oder Dispersion einen 
pH-Wert von 3 bis 6 aufweist, und im ubrigen Art und Mengenverhaltnisse der Ausgangskomponenten so 
wahit, dafl die gelost oder dispergiert vorliegenden -Polyurethane 

(i) einen Gehalt an eingebauten Ammoniumgruppen von 2 bis 200 Milliaquivalenten pro 100 g Feststoff, 

(ii) einen Gehalt an, innerhatb von end- oder seitenstandig angeordneten Polyetherketten vorliegenden 
Ethylenoxideinheiten von 0 bis 25 Gew.-%, 

(iii) einen Gehait an eingebauten Struktureinheiten der Formel 



OR 1 



-Si-OR" 
I 

OR" * 



berechnet als Si0 3 (Molekulargewicht = 76) von mindestens 1 ,3 Gew.-% 
aufweisen. 

3. Verfahren gema/J Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Umsetzung der Ausgangsmate- 
rialien zumindest teilweise in Gegenwart eines organischen, mit Wasser mischbaren Losungsmittel durch- 
fuhrt und dieses nach der Herstellung der wajSrigen Losung oder Dispersion destiliativ aus dieser entfernt. 
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4. Verwendung der waflrigen Losungen Oder Dispersionen gemafl Anspruch 1 als Beschichtungsmittel 
Oder zur Herstellung von Beschichtungsmitteln fur beiiebige Substrate. 
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© Lagerstabile, zu vernetzten Flachengebilden 
trocknende wafirige Losungen oder Dispersionen 
von kationisch modifizierten Polyurethanen, die ei- 
nen Gehalt an eingebauten Struktureinheiten der 
Formel 

OR* 
I 

-Si-OR M 
I 

OR" ' 

berechnet als SiOa von mindestens 1 ,3 Gew.-% auf- 
weisen, wobei R', R" und r" fUr gleiche oder ver- 
Jjjschiedene Reste stehen und Wasserstoff oder Alkyl- 
^gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten, 
CD und wobei die Losungen bzw. Dispersionen einen 
©pH-Wert von 3 bis 6 aufweisen, ein Verfahren zur 
^Herstellung dieser Losungen oder Dispersionen 
lOdurch Umsetzung der bei der Herstellung von waflri- 
JJJJgen LQsungen oder Dispersionen von kationisch mo- 
difizierten Polyurethanen Oblicherweise eingesetzten 
OAusgangsmaterialien unter Mitverwendung von orga- 
j^nischen Verbindungen der allgemeinen Formel 
UJ 



OR iv 

X-Si-OR v 

I . 
0-R vl 

wobe 

X fUr einen organischen Rest stent, der mindestens 
eine gegenUber Isocyanatgruppen reaktionsfahige 
Gruppe tragt und 

R l \ R v und R vi fUr gleiche Oder verschiedene Alkyl- 
reste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen, 
und die Verwendung der wafirigen Losungen oder 
Dispersionen als Beschichtungsmittel oder zur Her- 
stellung von Beschichtungsmitteln fUr beliebige Sub- 
strate. 
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